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(54) Polyurethan-Formkorper 



(57) Die Erfindung betrifft einen Polyurethan-Form- 
korper, der frei von migrationsfahigen Nebenprodukten 
ist und eine hohe Lichtechtheit sowie eine verbesserte 
Temperaturstabilitat aufweist. 

ErfindungsgemaB ist ein solcher Polyurethan- 
Formkorper erhaltlich durch Umsetzung 

a) eines oder mehrerer aliphatischer Polyole mit ei- 
nem Molekulargewicht von 450 bis 6000 g/mol und 
einer OH-Zahl von 10 bis 235 

b) mit aliphatischen und/odercycloaliphatischen Di- 
isocyanate in einem Aquivalenzvemaltnis des Di- 
isocyanats zum Polyol von 1 ,2 : 1 ,0 bis 16,0 : 1,0, 

c) Diolen ats Kettenverlangerungsmittel mit einem 
Molekulargewicht von 60 bis 450 g/mol, wobei die 
NCO-Kennzahl, gebildet aus dem mit 100 multipli- 
zierten Quotienten der Aquivalenzverhattnisse von 
Isocyanatgruppen zur Summe der Hydroxylgrup- 



pen von Polyol und Kettenveriangerungsmittel in ei- 
nem Bereich von 90 bis 1 05 liegt und 
d) einer zur Nachvernetzung geetgneten minde- 
stens bifunktioneilen Reaktionskomponente, die 
mit den endstandigen OH-Gruppen der Polyu- 
rethankette sowie den aciden Wasserstoffatomen 
der Urethan-Gruppen reagieren und zu Verzwei- 
gungsreaktionen fuhren, wobei das durch Umset- 
zung aus den Komponenten a) bis c) in einer ersten 
Stufe gebiidete thermoplastische Polyurethan mit 
0,2 bis 25 Gewichtsteilen der Komponente d) bezo- 
gen auf 100 Gewichtsteile des thermoplastischen 
Polyurethans in einer zweiten Stufe homogen ge- 
mischt, zum Formkdrper geformt und bei Tempera- 
turen von 80 bis 240°C nachvernetzt ist. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft Polyurethan-Formkorper, 
die eine hohe Lichtechtheit sowie eine verbesserte Tem- 
peraturstabilitat aufweisen. 5 
[0002] Aus den Dokumenten DE 26 58 136 und DE 
42 03 307 sind thermoplastisch verarbeitbare Form- 
massen bekannt, die aus Gemischen verschiedenerali- 
phatischer Polyole und 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat 
mit KettenveriSngerungsmitteln wie 1 ,4-Butandiol be- to 
stehen. Die dort beschriebenen Polyurethan-Formmas- 
sen konnen insbesondere zur Herstellung von Lebens- 
mittelverpackungen, aber auch zur Herstellung von Fo- 
lien fur dekorative Anwendungen eingesetzt werden. 
[0003] Allerdings ist der Einsatz der bekannten Poly- 15 
urethan-Formmassen im Kraftfahrzeug-lnnenbereich 
aufgrund der verscharften Forderungen der Automobil- 
industrie an die zur Herstellung der Armaturentafelhaut 
eingesetzten Materialien, wonach diese eine Narben- 
und HeiBlichtstabilitat bis mindestens 130°C besitzen 20 
sollen, nicht gewShrleistet. 

[0004] Auch eine Anwendung ais Lebensmittelver- 
packung und als Formkorperfur den hygienischen oder 
medizinischen Gebrauch ist hinsichtlich derHeiBdampf- 
sterilisierbarkeit nicht im ausreichenden MaBe gege- 2s 
ben. 

[0005] Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ei- 
nen Polyurethan-Formkorper, Verfahren zu seiner Her- 
stellung sowie fur seine Verwendung anzugeben, der ei- 
ne hohe HeiBlichtechtheit sowie eine verbesserte so 
Warmeformbestandigkeit aufweist. 
[0006] Die Aufgabe wird erf indungsgemaB durch den 
gattungsgemaB angegebenen Polyurethan-Formkor- 
per gelost, der in der in Anspruch 1 dargelegten Weise 
erhattlich ist. ss 
[0007] Gberraschender Weise wurde gefunden, daB 
aiiphatische, lineare, langkettige, thermoplastische Po- 
lyurethane durch den Zusatz einer latent reaktiven Ver- 
netzer-Komponente, die erst unter den Verarbeitungs- 
bedingungen bei erhohter Temperatur zu einem hoher- 40 
molekularen, verzweigten Polyurethan fuhrt, deutlich 
verbessert werden. Insbesondere welsen die erfin- 
dungsgemaBen Polyurethan-Formkorper eine hohere 
Temperatur- und HeiBlichtstabilitat sowie Warmeform- 
bestandigkeit auf, die sich in den nachfolgenden vorteil- *5 
haften Eigenschaften wiederspiegeln: 

gute Verarbeitbarkeit in Thermoplast-Verarbei- 
tungsverfahren wie SpritzgieBen, Schmelzextrusi- 
on, Schmelzspinn-, Sinter- oder Schmelzklebever- so 
fahren, 

gutes Kristallisationsverhalten, insbesondere eine 
schnelle Rekristallisation fur einen wirtschaftlichen 
VerarbeitungsprozeB in den vorgenannten Verfah- 
ren, 55 
hohe Zug-, EinreiB- und WeiterreiBfestigkeit, 
gute elastische Eigenschaften, 



[0008] Bevorzugte Zusammensetzungen der erfin- 
dungsgemaBen Polyurethan-Formkorper sind in den 
Anspruchen 2 und 6 dargelegt. 

[0009] Erf indungsgemaB werden die Polyurethan- 
Formkorper hergestellt, indem aus den Komponenten 
a) bis c) eine thermoplastische Polyurethan- Formmas- 
se hergestellt und in Pulver- oder Granulatform mit der 
Komponente d) gut homogenisiert, die homogenisierte 
Masse zu einem Formkorper gefonmt und bei Tempera- 
turen von 80 bis 240°C nachvemetzt wird. Die so her- 
gestellten Polyurethan-Formkorper besitzen hohe Fe- 
stigkerts- und gute elastische Eigenschaften und eine 
hohe Lichtechtheit. Weiterhin sind sie bis mindestens 
150°Cformstabil l d.h., sie zeigen keine Veranderungen 
der Narbenstabilitat bei Verwendung als Oberflachen- 
materialien. 

[0010] Vorzugsweise werden die Polyurethan-Form- 
korper hergestellt, indem die. Komponente d) in flussi- 
ger, pastoser oder fester Form bei Raumtemperatur in 
einem Taumelmischer durch Auftrommeln auf die aus 
den Komponenten a) bis c) erhaltene thermoplastische 
Polyurethan-Formmasse aufgebracht wird. Die Lager- 
stabilrtat des Gemischs aus thermoplastischer Polyu- 
rethan-Formmasse und der Vemetzerkomponente d) ist 
abhangig von deren Reaktivitat. So kann z.B. eine Mi- 
schung vom einem flussigen, aliphatischen Di- oderTri- 
isocyanat als Vemetzerkomponente innerhalb von 24 
Stunden Lagerzeit bei Raumtemperatur unter den glei- 
chen Verarbeitungsbedingungen im Thermoplast- Ver- 
fahren verarbeitet werden, wahrend Mischungen mit fe- 
sten dimeren Isocyanaten oder Endgruppen blockierten 
Isocyanaten als Vemetzungskomponente ubermehrere 
Monate bei Raumtemperatur lagerstabil sind. Die Ver- 
arbeitung des Gemisches aus den Komponenten a) bis 
c) erhaltene thermoplastische Polyurethan-Formmasse 
und der Vemetzerkomponente d) erfolgt in einem Ther- 
moplast- Verfahren bei erhohter Temperatur. Durch das 
gleichzeitige Aufschmelzen und Verf lieBen des thermo- 
plastisch en Polyurethans und der Vemetzungskompo- 
nente wird eine weitere innige Vermischung der Kom- 
ponenten erziett. Die Vemetzungskomponente wird bei 
den erhohten Temperaturen aktiviert und es erfolgt eine 
Nachvernetzung der aktiven Wasserstoffgruppen uber 
Urethanbindungen sowie Hydroxylgruppen. Die Umset- 
zung zum erfindungsgemaBen Polyurethan-Formkor- 
per mit hoherer Warmeform-Bestandigkeit ist je nach 
Reaktivitat der Vemetzungskomponente sofort nach 
dem VerarbeitungsprozeB oder auch erst nach mehre- 
ren Tagen Lagerzeit abgeschlossen. 
[0011] Bevorzugte Verwendungen sind in den An- 
spruchen 8 bis 12 dargelegt. 

[0012] Die erf indungsgemaB erh§ltiichen Polyu- 
rethan-Formkorper weisen wie die nachfolgend ange- 
gebenen Beispiele zeigen keine mechanischen oder 
verarbeitungstechnischen Nachteile gegenuber den be- 
kannten, aliphatischen thermoplastisch verarbeitbare 
Polyurethan-Formmassen auf. In der erfindungsgema- 
Ben Anwendung als Oberflachenmaterial besitzen sie 
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nachfolgenden Vorteile: 

trockener, lederartiger Griff, 

eine verbesserte Bestandigkeit gegen Lose- und 

Reinigungsmittel, 

eine verringerte Kratzempfindlichkeit sowie 
eine verbesserte Abriebbestandigkeit. 

[0013] Weiterhin zeigen die erfindungsgemaBen Po- 
lyurethan-Formkorper in ihrer Verwendung als 
Schmelzkieber oder Haftmassen fur textile Anwendun- 
gen 

- . eine verbesserte Wasch- und Reinigungsbestan- 
digkeit sowie 

eine verbesserte Adhasion bei hdheren Tempera- 
turen. 

[0014] Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Form- 
korper konnen bei ihrer Herstellung noch mit bekannten 
Full- und Zuschlagstoffen, Flamm- und Alterungs- 
schutzmitteln sowie Verarbeitungshilfen und Pigmenten 
versetzt werden. 

[0015] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden 
Beispieie naher eriautert. 

Beispiel 1 

Zusammensetzung der Mischung 
[0016] 

100,00 Gewichtsteiie Polycaprolacton mit einem 
Molekulargewicht von 2000 

und einer OH-Zahl von 56,0, 
15,57 Gewichtsteiie 1 ,6-Hexandiol, 
30,00 Gewichtsteiie 1,6-Hexamethylendiisocyanat 

H erstellungsverf ah ren 

1 . Stufe 

[001 7] Polycaprolacton, 1 ,6-Hexandiol und 1 ,6-Hexa- 
methylendiisocyanat werden unter Ruhren in einem Re- 
aktionskessel auf 80°C erwarmt. Durch die exotherme 
Reaktion steigt die Temperatur in etwa 12 Minuten auf 
180°C an. Bei dieser Temperatur wird das Produkt auf 
eine Polytetrafluorethylen-Folie gegossen. Nach etwa 8 
Stunden kann die entstandene Platte zu Granulat ver- 
arbeitet werden. 

[0018] Das so erhaltene thermoplastische Polyu- 
rethan weist folgende Schmelzeigenschaften auf: 



gemessen bei 220°C: 144 g/10 min. 
2. Stufe 
5 [0019] 

100,00 Gewichtsteiie des thermopiastischen Poly- 

urethans aus Stufe eins werden mit 

8,00 Gewichtsteilen eines Triisocyanats mit einem 

10 Molekulargewicht von 478 g/mol und einem Isocya- 
natgehatt von 16 Gew.% (Kondensationsprodukt 
von Hexymethylendiisocyanat mit Biuretstruktur) 
eine Stunde bei Raumtemperatur in einem Taumel- 
mischer gemischt. AnschlieBend wird die noch gut 

is rieselfahige, putverige Masse nach dem bekannten 
Powder-Slush-Verfahren in einem offenen beheiz- 
ten Werkzeug bei einer Temperatur von etwa 225° C 
zu einer 1 mm dicken Folie gesintert. 

20 [0020] Folgende Eigenschaften wurden fur dieses 
Material ermittelt: 

Schmelzpunkt: 190°C, 

Schmelzindex nach DIN ISO 1133 bei 2,16 kg Be- 

25 lastung, 

gemessen bei 170°C: nicht meBbar, 
gemessen bei 200° C: nicht meBbar, 
gemessen bei 220°C: 8 g/10 min; 
Warmealterung eines Formteils in 500 Stunden bei 

30 140°C: keine Veranderung an der Oberflache, kein 
Verschmelzen der Narbenstruktur; 
HeiBlichtalterung in 500 Stunden bei 130°C: keine 
Verfarbung, keine Veranderung an der Oberflache, 
kein Verschmelzen der Narbenstruktur 

35 

Beispiel 2 

Stufe 1 

40 [0021] GemaB Stufe 1 des Beispiels 1 wurde ein ther- 
moplastisches Polyurethan hergestellt. 

Stufe 2 

45 [0022] 

100,00 Gewichtsteiie des thermopiastischen Poly- 
urethans aus Stufe eins werden mit 
10,00 Gewichtsteilen eines dimeren Isocyanats auf 
50 Basis von isophorondiisocyanat mit Uretdion- 
Struktur und einem Isocyanatgehalt von 16 Gew.% 
wurden analog Beispiel 1 umgesetzt. 



Schmelzpunkt: 160°C, 

Schmelzindex nach DIN ISO 1133 bei 2,16 I 

lastung, 

gemessen bei 170°C: 17 g/10 min, 
gemessen bei 200°C: 60 g/10 min, 



[0023] Folgende Eigenschaften wurden fur dieses 
Be- 55 Material ermittelt: 

Schmelzpunkt: 190 bis 195°C, 

Schmelzindex nach DIN ISO 1133 bei 2,16 kg Be- 
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lastung, 

gemessen bei 170°C: nicht meBbar, 
gemessen bei 200°C: nicht meBbar, 
gemessen bei 220°C: 65 g/10 min; 
Warmealterung eines Formteils in 500 Stunden bei 
140°C: keine Veranderung an der Oberflache, kein 
Verschmelzen der Narbenstruktur; 
HeiBlichtalterung in 500 Stunden bei 130°C: keine 
Verfarbung, keine Veranderung an der Oberflache, 
kein Verschmelzen der Narbenstruktur 

Beispiel 3 

Stuf e 1 

[0024] GemaB Stufe 1 des Beispiels 1 wurde ein ther- 
moplastisches Polyurethan hergestellt. 

Stufe 2 

[0025] 100,00 Gewichtsteile des thermoplastischen 
Polyurethans aus Stufe eins werden mit 3,00 Gewichts- 
teilen Paraformaldehyd wurden analog Beispiel 1 um- 
gesetzt. 

[0026] Folgende Eigenschaften wurden fur dieses 
Material ermittelt: 

Schmelzpunkt: nicht mehr aufschmelzbar, 
Schmelzindex nach DIN ISO 1133 bei 2,16 kg Be- 
iastung, 

gemessen bei 170°C: nicht meBbar, 
gemessen bei 200°C: nicht meBbar, 
gemessen bei 220°C: nicht meBbar; 
Warmealterung eines Formteils in 500 Stunden bei 
140°C: keine Veranderung an der Oberflache, kein 
Verschmelzen der Narbenstruktur; 
HeiBlichtalterung in 500 Stunden bei 130°C: keine 
Verfarbung, keine Veranderung an der Oberflache, 
kein Verschmelzen der Narbenstruktur 

Vergleichsbeispiel 

[0027] Als Vergleichsbeispiel dient ein thermoplasti- 
sches Polyurethan, welches gemaB Stufe 1 des Bei- 
spiels 1 emalten wurde. 

[0028] Das Vergleichsmaterial zeigte einen niedrige- 
ren Schmelzpunkt und den meBbare Schmelzindizes 
fur den gesamten gemessenen Temperaturbereich so- 
wie bei der W^rme- und HeiBlichtalterung Veranderun- 
gen an der Oberflache und der Narbenstruktur ab 
120°C. 



Patentanspruche 

1. Polyurethan -Formkorper, erhaltlich durch Umset- 
zung 



a) eines oder mehrerer aliphatischer Polyole 
mit einem Molekulargewicht von 450 bis 6000 
g/mol und einer OH-Zahl von 10. bis 235 

b) mit aliphatischen und/oder cycloaliphati- 
5 schen Diisocyanate in einem Aquivalenzver- 

haltnis des Diisocyanats zum Polyo( von 1,2 : 
1 ,0 bis 1 6,0 : 1 ,0, c) Diolen als Kettenverlange- 
rungsmittel mit einem Molekulargewicht von 60 
bis 450 g/mol, wobei die NCO-Kennzahl, gebil- 

10 det aus dem mit 1 00 multiplizierten Quotienten 

derAquivalenzverhaltnissevon Isocyanatgrup- 
pen zur Summe der Hydroxylgruppen von Po- 
lyol und Kettenverlangerungsmittel in einem 
Bereich von 90 bis 105 liegt und 

is d) einer zur Nachvemetzung geeigneten min- 

destens bifunktionellen Reaktionskomponen- 
te, die mit den endstandigen OH-Gruppen der 
Polyurethankette sowie den aciden Wasser- 
stoffatomen der Urethan-Gruppen reagieren 

20 und zu Verzweigungsreaktionen fiihren, wobei 

das durch Umsetzung aus den Kpmponenten 
a) bis c) in einer ersten Stufe gebildete thermo- 
plastische Polyurethan mit 0,2 bis 25 Gewichts- 
teilen der Komponente d) bezogen auf 1 00 Ge- 

25 wichtsteile des thermoplastischen Polyu- 

rethans in einer zweiten Stufe homogen ge- 
mischt, zum Formkorper geformt und bei Tem- 
peraturen von 80 bis 240°C nachvemetzt ist. 

30 2. Polyurethan -Formkorper nach Anspruch 1 , erhalt- 
lich durch die Verwendung von Polyadipaten auf 
Basis von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propan- 
diol, Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Neopentyl- 
glykol und Kombinationen dieser Glykole, Polyca- 

35 prolactone, Polycarbonate, Polytetrahydrofuran 
oder Kombinationen daraus sowie Copolymere der 
entsprechenden Monomeren oder Gemische aus 
den genannten Polymeren als Polyolkomponente 
a). 



40 



45 



Polyurethan- Formkorper nach Anspruch 1 oder An- 
spruch 2, erhaltlich durch die Verwendung von He- 
xamethylen-diisocyanat, Methylpentamethylen-di- 
isocyanat, Ethyl-butyien-diisocyanat, Isophorondi- 
isocyanat, Cyclohexan-diisocyanat, Methyl-cyclo- 
hexan-diisocyanat und/oder Dicyclohexylmethan- 
diisocyanat sowie die entsprechenden Isomeren- 
gemische als Komponente b). 



so 4. Polyurethan-Formkorper nach einem der Anspru- 
che 1 bis 3, erhaltlich durch die Verwendung von 
Ethandiol, Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, 
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Cyclohexandiol, 
und/oder Polytetramethylen glykole als Komponen- 

55 te c). 

5. Polyurethan-Formkorper nach einem der Anspru- 
che 1 bis 4, erhaltlich durch die Verwendung von 
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aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di-, Tri- 
und/oder Polyisocyanaten, Isocyanate mit Allopha- 
nat-, Biuret- oder Uretdion-Struktur mit freien oder 
blockierten Isocyanatgruppen auf Basis von Hexa- 
methylen-diisocyanat, Isophoron-diisocyanat und/ 5 
oder Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie Polyu- 
rethan-Prepolymere auf Basis aliphatischer und cy- 
cloaliphatischer Diisocyanate mit freien und/oder 
blockierten Isocyanatgruppen als Komponente d). 

10 

6. Poly urethan- Form korper nach einem der Anspru- 
che 1 bis 4, erhaltlich durch die Verwendung von 
Paraformaldehyd, Melaminformaldehyd, Bisoxazo- 
line und/oder Epoxidharzen als Komponente d). 

15 

7. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Form- 
korper nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB aus den Komponenten a) bis 
c) in einer ersten Stufe eine thermoplastische Poly- 
urethan-Formmasse hergestellt und in Pulver- oder 20 
Granulatform in einer zweiten Stufe mit der Kompo- 
nente d) gut homogenisiert, die homogenisierte 
Masse zu einem Formkorper geformt und bei Tem- 
peraturen von 80 bis 240°C nachvernetzt wird. 

25 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Komponente d) in flussiger, pa- 
stoser oder fester Form bei Raumtemperatur in ei- 
nem Taumelmischer durch Auftrommeln auf die aus 
den Komponenten a) bis c) in der ersten Stufe er- 30 
haltene thermoplastische Polyurethan-Formmasse 
aufgebracht wird. 

9. Verwendung eines Polyurethan-Formkorpers er- 
haltlich nach einem der Anspruche 1 bis 8 zur Her- 35 
stellung von Oberflachenmaterialien fur den Ein- 
satz im Kraftfahrzeug-lnnenbereich. 

10. Verwendung eines Polyurethan-Formkorpers er- 
haltlich nach einem der Anspruche 1 bis 8 zur Her- *o 
stellung von Verpackung von Lebensmitteln. 

11. Verwendung eines Polyurethan-Formkorpers er- 
haltlich nach einem der Anspruche 1 bis 8 zur Her- 
stellung von Formkdrpern und Folien fur hygieni- « 
sche und medizinische Anwendungen. 

12. Verwendung eines Polyurethan-Formkorpers er- 
haltlich nach einem der Anspruche 1 bis 8 zur Her- 
stellung von Schmelzklebern und Haftmassen fur so 
textile Anwendungen. 
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